Covellin als Uberzugspseudomorphose einer am Salz-
berg bei Hallstatt gefundenen keltischen Axt aus
Bronze.

Von Dr. Ferdinand von Hochstetter,
wivkl. Mitglied der kaiserl. Akademie der Wissenschaften.

(Mit 2 Tafein.)

Im Oectober 1877 wurde auf dem Hallstéitter Salzberg in der
Nihe des Kaiserin Maria Theresia Stollens am nordlichen Ufer
des bei diesem Stollen vorbeifliessenden Baches durch eine Abrut-
schung ein altes Zimmerwerk theilweise blossgelegt, zugleich
zeigte sich in dem mit Gebirgsschutt vermengten blaugrauen Thon
iiber dem alten Holzbau eine Kohlenschichte mit verbrannten
Thierknochen: Dies veranlasste den um die Aufdeckung keltischer
Alterthitmer am Salzberg so hochverdienten k. k. Bergrath in
Hallstatt, Hermn J. Stapt, zu weiteren Nacliforschungen.

Ende Mai 1878 wurde die giinzliche Abriiumang des iiber
dem Holzbau abgelagerten Gebirgsschuttes, sowie die Aunshebung
des mit blanem aufgeltstem Thon erfitllten inneren Raumes des
Holzbanes vorgenommen.

Dabei ergaben sich folgende Resultate. (Vgl. Taf. 1., Fig. 1.
und 2.)

Unter der 1—1%/, Meter michtigen Schuttmasse fand sich
eine mit Gebirgsschutt gemischte Thonschichte von 0-6 Met. Hohe,
und darmnter eine iiber den ganzen Holzbau ausgebreitete gegen
die ostliche Seite an Miichtigkeit zunehmende Kohlensehichte von
1—6 Ctm. Dicke mit wechselnden Aschenlagen, in der sehr viele
verbrannte Thicrknochen und Ziihne, hauptsiichlich vom Schwein,
kleine Bronze-Stiickehen, sowie eine Kopfnadel ans Bronze, wie
sie in den Keltengriibern in der Nithe des Rudolfsthurmes hitufig
gefunden werden, eingebettet lagen. Unter dieser Kohlenschichte
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kam aufgeloster blauer Thon, sehr fein und zih, welcher den
inneren Ranm des Holzbaues bis auf den Grund desselben anfiillte
und auch ausserhalb ringsum anstand.

In dieser Thonmasse wurde, als man sie nach nnd nach aus-
hob, gleichfalls eine grosse Anzahl verschiedenartiger Reste gefuu-
den, zuniichst wieder eine grosse Menge von Schweinsknochen,
Jjedoch unverbrannt, darunter ganze Kiefer vom Wildsehwein und
viele Eberziihne; ferner verschicdene Topfscherben und Stiicke
stark vermoderten Iolzes. [m Innern des Holzbaues ain Boden des-
setben fand sich in der nordwestlichen Eeke ein Stiick gegerbtes
Leder mit einer gut erhaltenen Naht nebst einem Riemen ans Leder
und einigen Stiickehen Glimmersehieter. An der nordstlichen Scite
ebenfalls am Boden lagen ein sogenannter Palstab, welcher cinen
dicken blau ausschenden Uberzug hatte, und ein kleines unregel-
miissig geformtes Stiick mit dem gleichen Uberzng. Etwas hiher
steckte in dem ziihen Thon noch eine runde Holzschaufel, cine
kleinere linglich geformte Schaufel aus Holz, ein Sprudler aus
Holz und ein beinerner Messergriff, Schlieslich fand sich noch an
der Siidseite am Boden ein in Gebrauch gestandener Wetzstein.

Der Holzbau selbst ist vieveckig und besteht aus 46 Met.
langen, runden, 0-2 Met. dicken Balken von verschiedenen Holz-
gattungen, welche an den Enden ,lagerig“ zugehackt sind, aber
nirgends einen Sigeschuitt erkennen lassen. Auffallend erscheint
der Aufbau der dstlichen Holzwand, welche, wie es die Zeichnung
(Taf. I, Fig. 1,) zeigt, schriig nach answiirts aus 12 Balken auf-
gefiihrt ist, von welchen die obersten Spuren eines Brandes tragen.
Die Hohe dieser Wand betriigt 2 Met., die iibrigen dret Winde
stehen senkrecht, und haben 8 und 10 Balken mit einer Hithe von
1-6 Met. ohmne Brandspuren. An der westlichen Seite lagen iber
dem Bau viele ungleich dicke Balken dureheinander. Von einem
Dache kounnte nichts erkannt werden, ebenso wenig von einer
Thiire oder einem Fenster. Am Boden des Gebiindes kam man
auf anstehenden Gyps und Kalkstein.

Dass dieser Holzbau, sowie alle jene Gegenstiinde, welche
in demselben gefunden wurden, aus derselben Periode herriithren,
welcher die berithmten ,Keltengriiber am Salzberg mit ihren
zahlreichen Alterthiimern aus Bronze, Eisen, Bernstein, Thon, Stein,
Glas, n. s. w. angehdren, unterliegt keinem Zweifel. So inter-
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cssant die Aufdeckung dieses keltischen Holzbauwes aber aueh
fiir die fritheste Geschichte des Hallstiitter Salzberges im Allge-
meinen ist, so sind es doch hauptsiichlich zwei Fundstiicke,
welche eine besondere Beachtung verdienen. Ieh meine den
oben erwiihnten, einen dicken bliulichen Uberzug tragenden Pal-
stab, sowie das kleine neben demselben gefundene Stiiek von
iilmlicher Besehatfenheit.

Als mir Herr Bergrath Stapt das erstere Fundstiiek zeigte,
war an der einen Seite der Schneide die blawe Kruste abgesehlagen,
und der Bronze-Kern des Palstabes blossgelegt, wie dies die Fig. 1,
Taf. 11, zeigt. Die physikalischen Eigenschaften der den Uberzng
bildenden Masse, die dunkel indighlane Farbe, der glinzende
Strieh, die milde Besehaffenheit, licssen mieh keinen Aungenbliek
im Zweifel, dass diese Masse Kupferindig oder Covellin sei.
Die Seltenheit dicses Minerals an und fitr sich und die noeh
grissere Seltenlieit, dassclbe in so aunsgezeichneter Aushildung
als Umbiillungs- oder Uberzugspsendomorphose einer alten kel-
tischen Bronze-Axt an der Stelle der gewthnlichen Malachit-Patina
zu finden, liess cine genanere mineralogische und ehemische Unter-
suchung wiinsehenswerth erseheinen.

Diese Untersuchung wurde auf meine Bitte von Herrn Dr.
Berwerth, Assistenten am K. kK. Hof-Mineraliencabinet, dureh-
gefiihrt und ergab folgende Resultate.

Wie zu vermuthen war, fand sich bei einem Schnitt dureh
das zweite unregelmiissige knollenformige Stiick in der Gestalt
und Grisse eines kleinen Hithnereies, welehes neben dem Palstab
gefunden wurde, dass auch dieses unter der Hiille von Covellin
einen Metallkern nnd zwar von metallischem Kupfer enthiilt (siche
Tatel 11, Fig. 3,). Ob man es aber bei diesem Stitck mit einem
Abfall von Kupfer in Gestalt eines kleinen Klumpen oder mit
einem bis zum Verlust sciner urspriinglichen Gestalt veriinderten
Gegenstand zu thun hat, bleibt dahingestellt. Die Covellin-Um-
hiillung ist bei dem Kupfer-Klumpen und der Bronze-Axt dieselbe.
Die Untersuchung wurde an Bruchstiicken der Umhiillung des
Fundstiickes mit dem Kern aus metallischem Kupfer ansgetiihrt.

Der Covellin umschliesst gleichmiisssig den Kern von Kupfer
und hat sich zu einer Rinde von 0-5 bis 1 Cmt. Dicke entwickelt.
Dureh  Ausbildung zahlreicher kugeliger Hiufehen auf der
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Oberfliiche hat die Rinde aussen ein traubig-nierenférmiges Aus-
sehen. Manchmal tritt auch ein kleines Kopfehen von Chalkopyrit
auf, dessen gleichzeitige Entstehung mit dem Covellin unverkennbar
ist. Die Farbe der Oberfliiche ist matt schwiirzlichblau; im Striche
und auf dem Bruche gibt sich jedoch der Covellin durch den Glanz
und die indightaue Farbe gleich zu erkenuen. Zur Bestimmung
des spee. Gewichtes, des Schwefels und Kupfergehaltes wurden
die reinsten Stiickchen mit grosser Sorgfalt ausgesuneht. Zur Ana-
lyse wurden 0-3005 Gr. verwendet. Erhalten wurden 0-7184 Gr.
schwefelsaurer Baryt entsprechend 00936 Gr. Schwefel, nnd
0-2426 Gr. Kupferoxyd eutsprechend 0-1937 Gr. Kupfer.

Hieraus ergeben sich:  Schwefel. ... ... 32:81 Perc.
Kupfer ........ 6445
97-26

Als ungelost ergaben sieh 0-66 Pere. Auf andere Beimen-
gungen wurde nicht untersucht. Werden die getundenen Werthe
anf 100 berechnet, so verhalten sieh dieselben zu den aus der
Formel fiir Einfach-Schwefelkupfer (CnS) berechneten Zahlen
folgendermassen:

Gef. Ber.
Schwefel . .. 33:37 33:04
Kupfer . ... 066:26 6646

Das spec. Gewicht wurde an kleinen Bruchstiickchen im abso-
luten Gewichte von 2:6422 Gy, mit dem Pyknometer bei 16° C. zu
4611 bestinmt, Dieses Resultat stimmt mit den von Hauer und
Zepharvovieh fiir Covellin  gefundenen Zahlen (4:590—4-6306).

Nach der dargelegten Untersuchung ist die pseudomorphe
Substanz unzweifelhaft Kupferindig oder Covellin (CuS).

['m Anhaltspunkte fiir die Entwickelungsstadien des Covellin
zu gewinnen, warde an dem kuolligen Stiicke der Covellin an
einer Stelle durch Bruch bis zur Freilegung des Kupferkernes
entfernt. Gestalt und Aussehen des Kupfers deuten auf eine weit
vorgeschrittene  Veriinderung  dessetben.  Die Oberfliiche des
Kupfers sicht stark zerfressen ans. Stellenweise ist die Corrosion
so weit vorgescliritten, dass zithnige, zackige Gestalten und tiefe
Aunshohlungen an der Oberfliiche entstanden sind. In den Hohlungen
hat sich kohlensaurer Kalk in grisserer Menge abgelagert. Er
bildet Kiigelehen bis zu 2 Mm. im Durchmesser. Das krystallinische
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Aussehen auf dem Bruche der Kiigelehen sprieht fiir Aragonit.
Dicse Aragonitkiigelchen sind in grosser Zahl ant dem Kupfer zar
Absonderung gelangt; selten liegt cin solches grosseres Kiigelchen
in der nichstanstossenden Schichte, die unter Freilassung eines
schmalen Saumes fiir die Cireulation der Gewiisser sich um das
Kupfer legt. Die Dicke dieser dem Kupferkerne zuniichst liegen-
den Schichte misst bis 4 Mm. Sie ist von dunkler Farbe mit einer
unverkennbaren Nuanee in Grau. Stellenweise von faseriger Aus-
bildung triigt sie im Ubrigen den Charakter cines sehr fein-
kornigen Gemenges. Eine ausgesuchte Probe gab die Reaction
anf Kalk und Eisen. In concentrirter Salzsiture entwickelte sieh
werklich Sehwefelwasserstotfgas und im Riiekstande blieb Covel-
linpulver. Ein genaueres Bild dieses Schichtbandes gab ein mitten
durel den Kern gefiihrter nachher anpolirter Querschnitt. (Taf. 11,
Fig. 3.) Auf der anpolirten Fliche erschien die genannte Schichte
als ein sehr matt schimmerndes Band zwischen dem spiegelnden
Rahmen des Covellin und dem Kupfer. Bei genauer Betrachtung
bemerkte man jetzt an dem Glanz eine dicht gesiite Menge von
Kupferflittern und Kornchen, hie und da zu grisseren Gruppen
angehiiuft. Es sind kleinste Kupferpartikelchen, die vom massigen
Kupfer allmiilig abgeiitzt wurden. Ausser den Kupferflittern treten
aus der matten Grundmasse glinzende Flecken und Striemen von
Covellin hervor, die den Ubergang in die dichte Hussere Covellin-
masse vermitteln. Wurde diesem Gemenge an einer Stelle der
kohlensaure Kalk dureh verdiinnte Salzséiure entzogen, so kam
sehr feines moosartig aussehendes Kupfer zum Vorsehein, dureh-
zogen von Covellin.

Ein Bruchstiickehen als Diinnschliff unter dem Mikroskop
betrachtet zeigt grisssere und kleinere Kornehen von Kalkearbonat
in einem dunklen Netzwerk von Covellin und Kupfer. Die Menge
des Kalkearbonat mag die Hilfte des ganzen Gemenges ausmachen.
Es unterliegt keinem Zweifel, dass im Bereiche dieser Sehiehte der
Umtausch der Substanzen vor sich gegangen ist, da das Kupfer
in feinster Vertheilung nur hier dem Angriffe der Agentien
die grosste Oberfliiche bot.

Um das Ganze legt sieh als diusserster Rahmen ein Ring von
C'ovellin, dessen Masse, wie die Analyse zeigt, am Aussenrande
von fremden Beimengungen fast vollstiindig frei ist.
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Der Authau der Covellinrinde ist schalig. Auf der Trennungs-
fliiche von zwei Schalen liess sich cine diinne Lage von Chalko-
pyrit, zum Theile wohl auch Bornit, erkennen. Da die Miglichkeit
der Bildung von Sehwefeleisen in dem vorliegenden Falle nicht
ausgeschlossen ist, so wiire eine gleichzeitige Entstehung des
zwischengelagerten Chalkopyrits und des Covellins anzunehmen.

Die Bedingungen zur Autzehrung des Kupfers und giinztichen
Verwandlung desselben in Einfach-Schwefelkupfer waren in der
Beschaffenheit der gypshaltigen, mit vermodernden thierischen und
pflanzlichen Resten stark durchsetzten Lagerstiitte in ausgezeich-
neter Weise vorhanden. Die Wechselwirkungen zwischen Gyps
und den reichlich vorhandenen organischen Resten thierischen und
pflanzlichen Ursprungs waren hier wohl die einzige Quelle, aus
der Schwefelealeium oder Sehwefelwasserstoff, oder heide zugleich
in crgiebigen Mengen geliefert wurden. Fin grosser Uberschuss an
Schwefelealeium oder Schwefelwasserstoft diirfte immer vorhanden
gewesen sein, der zur Erhaltung des leicht zersetzbaren Einfach-
Sehwefelkupters diente. Aus der Menge von Kalkearbonat, dic am
Herde des Processes aus der Losung fallen gelassen wurde, liisst
sich die Vermuthung ableiten, dass Schwefelealeium in den das
Kupfer nmspiilenden wiisserigen Losungen in reicher Menge auf-
gelost war. Die Mitwirkung von Schwefelwasserstoft bleibt hiebei
nicht ausgeschlossen. Die Anwesenlhieit desselben ist nach den
obwaltenden Verhiiltnissen durch die Zersetzung eines Bruchtheiles
des Sehwefelealeium in Kalkhydrat und Schwefelwasserstoff sogar
wahrscheinlich gemacht. Kupfer soll nach Bonsdorff erst in mit
Kohlensiiure geschwiingerter fenehter Luft merklich angegriffen
werden. Ob nun die Kohlensiiure im gegenwiirtigen Falle eine
active Rolle gespielt hat, kann hauptsiichlich wegen des Fehlens
einer intermediiiren Verbindung von Kupfercarbonat nicht con-
statirt werden. Der Nachweis fiir ihve Thiitigkeit konnte verdeckt
sein durch die Fiillung des Kupfers im Momente des Entstehens
der Kupfercarbonat-Verbindung.

Die Reactionen diirften demnaeh durch folgendes einfache
Schema dargestellt werden, das auch giiltig ist, wenn das Kupfer
aus einer Carbonat-Verbindung gefiillt wirde:

Cu+-SCa~+-C0,+0=SCu—+C03Ca
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oder
Cu—+SCa—+(C0,),Ca0~+0=SCu~+2C0;Ca.

Dabei ist angenommen, dass mindestens die Hiilfte des an
Ort und Stelle abgesetzten Caleiums dem Sehwefelealeinm entnom-
men wurde. Ein Unterschied bei Mitwirkung von Schwefelwasser-
stoff wiirde wesentlich nur in der Wasserbildung bestehen.

Oben wurde erwiihnt, dass zwischen dem Covellin sich eine
diinne Lage von Chalkopyrit befinde und dass eine gleichzeitige
Bildung beider anzunehmen sei. Tritt niimlich in der wiisserigen
Losung, die neben viel Kaikearbonat auch Eisenoxydul gelist
enthiilt, fiir eine Zeit Neutralisation ein, 8o ist mit Beginn derselben
cin Ausfilllen des Eisens als Schwefeleisen moglich und das Sehwe-
feleisen und Schwefelkupfer kinnen zu einer festen Verbindung
(Chalkopyrit) oder zu einem Gemenge (Bornit) znsammentreten.

Eine iihnliche Uberzugspseudomorphose von Covellin ist
meines Wissens nur einmal besehrieben und zwar in einer in den
Sitzungsberichten der kais. Akademic der Wissenschaften (Band
LXYV, I1. Abth., Miirzheft 1872) publicirten Abhandlung des Herrn
E. Priwoznik: ,Uber dic Veriinderung einer Bronze durch langes
Liegen in der Evde#. Diese Abhandlung hezieht sich auf , Bruch-
stitcke eines nieren- oder traubenfirmigen Uberzuges einer Hau-
oder Streitaxt aus Brounze“, welche ebenfalls am Salzberg bei
Hallstatt gefunden wurde, also auf einen ganz analogen I'und, iiber
dessen niihere Verhilltnisse jedoch nichts weiter bekannt wurde.
Priwoznik fand fast vollkommen iibereinstimmend mit unseren
Resultaten den Covellin-Uberzug der Bronze-Axt zusammengesetzt
aus 3322 Schwefel und 66-77 Kupfer und die Dichte desselben
bei 28°C.=4-675. Ausserdem wurden damals in der Uberzugs-
masse noeh Halbschwefelkupfer (Kupferglanz Cu,S), Zinn, Spuren
von Antimon und Nickel und niclit unbedeutende Mengen von
schwefelsaurem Kalk und etwas Magnesia nachgewiesen,  Auch
Priwoznik nimmt an, dass die Umwandiung der antiken Bronze
durch den dirceten Einfluss von loslichen Sulfiden oder schwefel-
wasserstoffhaltigen Gasen bewirkt wurde, mithin die Bildung des
Covellins hier auf cinem anderen Wege erfolgte, als in den Erz-
lagerstiitten. :

Auf den Kupfererzgiingen sind pseudomorphe Bildungen der
Oxyd- und Selnvefelverbindungen des Kupfers eine gewdhnliche
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Erscheinung, und sind die Vorgéinge bei der Umwandlung in man-
chen Fiillen auch ziemlich genau bekannt. Je nach den wech-
selnden Umstiinden seheinen die Umwandhungen der niederen und
hoheren Schwefelungsstufen des Kupfers unter einander und mit
den Schwefelverbindungen des Eisens mit gleicher Leichtigkeit
vor sich zu gehen. Chalkopyrit verwandelt sich nach Knop unter
dem Einfluss von sauerstoff-) und kohlensiiurehaltigem Wasser in
kolhlensaures Eisenoxydul und Kupferglanz, von welehem der
letztere unter dem weiteren Einfluss der genannten Agentien in
Covellin und Kupferoxydul zerfiillt. Umgekelirt findet sich Kupfer-
glanz in Bornit und dieser wieder in Chalkopyrit umgewandelt,
Ferner ist bekamnt Covellin nach Kupferglanz und Pyrit nach
Covellin. Wenn auf den Giingen nnd Lagern, den localen Bedin-
gungen entsprechend, gediegen Kupfer zur Abscheidung kommt,
80 scheint unter den gewdihnlichen Verhiltnissen die Moglichkeit
fir ein Wicdereintreten des Kupfers in hohere Verbindungen nur
in den Oxydverbindungen gegeben zun sein, da bisher in der Natur
eine Bildung von Schwefelverbindungen des Kupfers nach
gediegen Kupfer tiberhaupt nicht beobachtet ist.

Sitzb. d. mathem.-naturw. ClI. LXXIX. Rd. I. Abth.



